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(57) Abstract: The invention relates to aqueous dispersions of water-soluble polymers of N-vinyl carboxylic acid amides that con- 
tain, as stabilizers, water-soluble, cross-linked graft polymers that can be obtained by the radically initiated polymerization of com- 
pounds with at least two ethylenically unsaturated double bonds in the presence of polyalkylene glycols. The invention also relates 
to a method for producing aqueous dispersions of water-soluble polymers of N-vinyl carboxylic acid amides by the radical poly- 
merization of N-vinyl carboxylic acid amides in an aqueous medium and in the presence of said stabilizers, and to the use of the 
aqueous dispersions as dehydrators, flocculants, retention agents, wet-strength agents, dry-strength agents and as fixing agents in the 
production of paper. 

(57) Zusammenfassung: Wassrige Dispersionen von wasserldslichen Po ly men sate n von N-Vinylcarbonsaureamiden, die als Sta- 
bilisator wasseriasliche, vemetzte Pfropfpolymere enthalten, die durch radikalisch initiierte Polymerisation von Verbindungen mit 
mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen in Gegenwart von Polyalkylenglykolen erhaltlich sind, Verfahren zur 
Herstellung von wassrigen Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten von N-Vinylcarbonsaureamiden durch radikalische Po- 
lymerisation von N-Vinylcarbonsaureamiden in wassrigem Medium in Gegenwart der genannten Stabilisatoren, und Verwendung 
der wassrigen Dispersionen als Entwasserungs-, Flockungs- und Retentionsmittel, als Nass- und Trockenfestigkeitsmittel und als 
Fixiermittel bei der Herstellung von Papier. 
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WSssrige Dispersionen von wasserlSslichen Polymerisaten von N-Vi- 
nylcarbons&ureamiden, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wSErige Dispersionen von wasserieslichen 
Polymerisaten von N-VinylcarbonsSureamiden, Verfahren zur Her- 
10 stellung der Dispersionen in Gegenwart von Stabilisatoren und die 
Verwendung der Dispersionen als EntwSsserungs-, Flockungs- und 
Retentionsmittel, als Nass- und Trockenf estigkeitsmittel und als 
Fixiermittel bei der Herstellung von Papier. 

15 Aus der EP-B-0 814 099 ist ein Verfahren zur Herstellung einer 
w&ssrigen Dispersion eines was serl 6s lichen kationischen Polymeren 
bekannt, wobei man eine w&Srige, Neutralsalze enthaltende Disper- 
sion eines Vinylf ormamideinheiten enthaltenden Polymeren mit 
einer SSure in w&ssrigem Medium unter Zusatz von Nitraten 

20 hydrolysiert . Die so hergestellten wSssrigen Dispersionen von 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten haben einen hohen 
Neutralsalzgehalt . 

Aus der WO-A-97/30094 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
25 Dispersionen wasserldslicher kationischer Vinylpolymerer bekannt. 
Die Polymerisation der wasserldslichen Monomeren erfolgt in w£ss- 
rigen SalzlSsungen in Gegenwart von Stabilisatoren, die aus einem 
wasserlGslichen Pfropf copolymer bestehen, das als Pf ropf grundlage 
Polyethylenoxid und als Seitenketten auf gepf ropf te kationische 
30 Vinylmonomere en thai t. 

Aus der WO-A-98/54234 sind wfi£rige Dispersionen von wasserl6sli- 
chen N-Vinylcarbons&ureamiden bekannt. Die Dispersionen werden 
durch Polymerisieren von N- Vinyl carbons Sure ami den in wassrigem 
35 Medium in Gegenwart wasserltfslicher Salze und wasserldslicher 

polymerer Stabilisatoren hergestellt. Als polymere Stabilisatoren 
werden beispielsweise Polyvinylalkohol und partiell hydrolysierte 
Polyvinylacetate eingesetzt. 

40 Gegenstand der WO-A-00/27893 sind wSErige Dispersionen von was- 
serloslichen Polymerisaten von N- Vinyl carbonscUireami den, Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung und die Verwendung als EntwSsserungs-, 
Flockungs- und Retentionsmittel sowie als Nass- und Trockenfe- 
stigkeitsmittel und als Fixiermittel bei der Herstellung von 

45 Papier. Zur Stabilisierung der Dispersionen verwendet man 

polymere Dispergiermittel , z.B. Polyethylenglykol , Polypropylen- 
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glykol, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol , Polyvinylpyridin, 
Polyvinylimidazol und Polydiallyldimethylammoniumchlorid. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, weitere Dispersionen 
5 von wasserloslichen Polymer isaten des N-Vinyl f ormamids zur Verfii- 
gung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaS gel6st mit wassrigen 
Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten von N-Vinylcarbon- 
10 saureamiden, wenn die Dispersionen als Stabilisator wasserlCsli- 
che, vernetzte Pf ropfpolymere enthalten, die durch radikalisch 
initiierte Polymerisation von Verbindungen mit mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen in Gegenwart von Poly- 
alkylenglykolen erhaltlich sind. 

15 

100 Gew. -Telle der Dispersionen enthalten beispielsweise (a) 5 
bis 60 Gew. -Telle eines wasserldslichen Polymerisats eines N-Vi- 
nylcarbonsaureamids und (b) 0,1 bis 30 Gew. -Telle mindestens 
eines vernetzten Pf ropfpolymerisats . Die wasserloslichen Polyme- 
20 risate von N- Vinyl carbons aureamiden basieren vorzugsweise auf 
Homo- und Copolymer isaten, die Einheiten der Formel 

25 H< f (I), 



N 



o 



30 



einpolymerisiert enthalten, in der R, R 1 = H Oder CH 3 bedeuten. 
Die Polymeren werden durch Homo- oder Copolymerisation von z.B. 
N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid. N-Vinyl-N-methylacetamid oder 
N-Vinyl-N-methylformamid hergestellt. Von den N-Vinylcarbonsau- 
35 reamiden wird N-Vinylf ormamid bevorzugt eingesetzt. 

Die wasserloslichen N-Vinylcarbonsaureamid-Einheiten enthaltenden 
Polymerisate konnen gegebenenf alls 1 bis 80, vorzugsweise 5 bis 
30 Gew.-* an weiteren Monomeren copolymerisiert enthalten. Solche 

40 Monomere sind beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Carbon- 
sauren mit 3 bis 8 C-Atomen wie Acrylsaure, MethacrylsMure, Dxme- 
thacrylsaure, Ethacrylsaure, MaleinsSure, Citraconsaure, Methy- 
lenmalonsaure, Allylessigsaure, Vinylessigsfiure, Crotonsaure, 
Fumarsaure, MesaconsSure und Itaconsaure. Aus dieser Gruppe von 

45 Monomeren verwendet man vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Maleinsaure oder Mischungen der genannten Carbonsauren . Die mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren werden entweder in Form 
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der freien Sauren oder in Form ihrer Alkalimetall-, Erdalkalime- 
tall- oder Ammoniums alze bei der Copolymer i sat ion eingesetzt. Zur 
Neutralisation der freien Carbonsauren verwendet man vorzugsweise 
Natronlauge, Kalilauge, Soda, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat , 
5 Magnesiumoxid, Calciumhydroxid, Calciumoxid, gasfSrmiges oder 
wa&riges Ammoniak, Triethylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, 
Tri ethanolamin, Morpholin, Di ethyl entriamin oder Tetraethylenpen- 
tamin . 

10 Weitere geeignete Comonomere sind beispielsweise die Ester, Amide 
und Nitrile der obenangegebenen Carbonsauren, z.B. Acrylsaureme- 
thylester, Acrylsaureethylester , Me tha crylsaur erne thyl ester, 
Methacrylsaurethylester , Hydroethylacrylat , Hydroxypropylacrylat , 
Hydroxybutylacrylat , Hydroxyethylmethacrylat , Hydroxypropylmeth- 

15 acrylat, Hydroxyisobutylacrylat , Hydroxyisobutylmethacrylat, 

Maleinsauremonomethylester , Mai einsauredime thyl ester , Maleinsau- 
remonoethyslester, Maleinsaurediethylester , 2 -Ethylhexyl acrylat, 
2-Ethylhexylmethacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, N-Dimethyl- 
acrylamid, N-tert . -Butyl acrylamid, Acrylnitril , Methacrylnitril , 

20 Dimethylaminoethylacrylat, Di e thyl aminoe thy lacrylat, Diethylami- 
noethylmethacrylat sowie die Salze der zuletzt genannten basi- 
schen Monomeren mit Carbonsauren oder Minerals&uren sowie die 
quaternierten Produkte der basischen (Meth) acrylate . 

25 Aufcerdem eignen sich als andere copolymerisierbare Monomere 

Acrylamidoglykolsaure, Vinylsu If onsaure, Allylsulf onsaure, Meth- 
allylsulf onsaure, Styrolsulf onsaure, Acrylsaure- <3-sulfopro- 
pyl) ester, Methacrylsaure- (3-sulf opropyl) ester und Acrylamidome- 
thylpropansulf onsfiure sowie Phosphonsauregruppen enthaltende 

30 Monomere wie Vinylphosphonsfiure, AllylphosphonsSure und Acrylami- 
domethanpropanphosphonsaure. Die Sauregruppen enthaltenden Mono- 
meren konnen in Form der freien Sauregruppen sowie in partiell 
oder in vollstandig mit Basen neutralisierter Form bei der 
Polymerisation eingesetzt werden. 

35 

Weitere geeignete copolymerisierbare Verbindungen sind N-Vinyl- 
pyrrolidon, N- Vinyl caprolac tarn, N- Vinyl imidazol , N- Vinyl -2- 
methylimidazol , N-Vinyl -4 -methyl imidazol , Diallylammoniumchlorid, 
Vinylacetat, Vinylpropionat und Styrol . Es ist selbstverstandlich 

40 auch mSglich, Mischungen der genannten Monomeren einzusetzen. 
Sofern die genannten Monomeren bei alleiniger Polymerisation 
keine was series lichen Polymerisate ergeben, enthalten die N-Vi- 
nylcarbonsaureamid-Einheiten enthaltenden Polymerisate diese 
Comonomeren nur in solchen Mengen einpolymerisiert , daS die Copo- 

45 lymerisate noch wasserloslich sind. Im Gegensatz zu Wasser-in-01- 
Polymeremulsionen sind far die erf indungsgema&en w&ssrigen Dis- 
persionen keine organischen Losemittel erf orderlich. Wie aus dem 
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eingangs angegebenen Stand der Technik hervorgeht, sind konzen- 
trierte L6sungen anorganischer Salze ein tibliches Mittel, uzn 
wassrige Dispersionen von wasserlSslichen Polymer i sat en herzu- 
stellen. Dadurch enthalten die bekannten Dispersionen eine sehr 
5 hohe Salzfracht. Die erf indungsgemafien wassrigen Dispersionen von 
wasseriaslichen Polymer isaten sind demgegenttber praktisch salz- 
f rei . Die wassrigen Dispersionen wasserloslicher Polymerisate von 
N-Vinylf ormamid, N-Vinyl-N-methylf ormamid, N-Vinyl-N-methylaceta- 
mid und/oder N-Vinylacetamid besitzen vorzugsweise einen hohen 
10 Polymerisatgehalt und enthalten vorzugsweise Polymerisate mit 

hohen Molmassen bei gleichzeitig geringer Viskositat. Die Molmas- 
sen der N- Vinyl carbonsaureamid-Einhei ten enthaltenden Polymeri- 
sate betragen beispielsweise 5 • 10 4 bis 1 • 10 7 , vorzugsweise 2 • 
10 5 bis 1 • 10*. 

15 

Die wassrigen Dispersionen enthalten als Stabilisator vernetzte 
Pf r op f polymerisate, die aus einem Polyalkylenglykol -Backbone und 
darauf gepfropften Polymeren aus einer mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthaltenden Verbindung 

20 aufgebaut sind. Die vernetzten Pfropf polymeren wirken im wassri- 
gen Polymerisationsmedium beispielsweise als Stabilisator und/ 
oder als Fallungsmittel fiXx die entstehenden Polymerteilchen. Sie 
werden im folgenden Text als Stabilisator en bezeichnet. Solche 
Stabilisatoren sind beispielsweise durch Polymerisation von 0,01 

25 bis 10 Gew.-Teilen einer mindestens zwei ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen enthaltenden Verbindung in Gegenwart von 100 
Gew.-Teilen mindestens eines Polyalkylenglykols erhaltlich. Die 
Pfropfpolymerisation kann gegebenenf alls auch in Gegenwart von 
monoethylenisch ungesattigten Comonomeren durchgefiihrt werden. So 

30 kann man beispielsweise (i) 0,01 bis 10 Gew.-Teile einer minde- 
stens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthaltenden 
Verbindung und (ii) 0 bis 90 Gew.-Teile mindestens eines mono- 
ethylenisch' ungesattigten Monomeren in Gegenwart von 100 Gew.- 
Teilen mindestens eines Polyalkylenglykols polymerisieren, um die 

35 Stabilisatoren herzustellen . 

Unter Polyalkylenglykol en sollen Verbindungen verstanden werden, 
die ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 
300 haben und die beispielsweise mit Hilfe der folgenden Formel 
40 beschrieben werden k5nnen: 



R?~f-0 4R 2 -0) u -(R3-0) v -<R 4 -0) vtEa-(R 5 -0) x -(R 6 -0) y -<R 7 -0) z j}- R 8 





II 



45 
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in der die Variablen unabh&ngig voneinander folgende Bedeutung 
haben : 

R3- Wasserstoff, NH 2 , Ci-C 24 -Alkyl , R 9 -C<=0) ~, R 9 -NH-C ( =0) - , Poly- 
5 alkoholrest; 

R 8 Wasserstoff, NH 2 , Ci-C 24 -Alkyl , R 9 -C (=0) -, R*-NH-C (=0) - ; 

R 2 bis R 7 

10 

-(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 ~, ~(CH 2 ) 4 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-, -CH 2 -CH (CH 2 -CH 3 ) - , 
-CH 2 -CHOR 10 -CH 2 - ; 

R 9 Ci-C 24 -Alkyl; 

15 

R 10 Wasserstoff, Ci-C 24 -Alkyl , R9-C(=0)-; 

A -C(=0) -0-, -C(=0) -B~C(=0)-0--, 
-C(=0) -NH-B-NH-C(=0) -0- ; 

20 

B -(CH 2 )t~. Arylen, gegebenenf alls substituiert ; 
n 1 bis 8; 
25 s 0 bis 500; 
t 1 bis 12; 
u 1 bis 5000; 

30 

v 0 bis 5000; 
w 0 bis 5000; 
35 x 1 bis 5000; 
y 0 bis 5000; 
z 0 bis 5000. 

40 

Solche Verbindungen sind aus dem Stand der Technik bekannt, vgl . 
WO-A-00/18375 . Als Pf ropf grundlage werden generell Polyalkylen- 
glykole der allgemeinen Formel II, ausgew&hlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Polyalkylenoxiden auf Basis von Ethylenoxid, Propyle- 
45 noxid und Butylenoxid sowie Polytetrahydrof uran verwendet. Je 
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nach Art der Monomerbausteine ergeben sich Polymere mit folgenden 
Struktureinhei ten . 

-(CH 2 > 2 -0-, -<CH 2 ) 3 -0-, -(CH 2 )4-0-, -CH 2 -CH<CH 3 )-C-, 
5 -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-0-, -CH 2 -CHOR 10 -CH 2 -O- ; 

Dabei kann es sich sowohl urn Homopolymere als auch urn Copolymer e 
handeln, wobei die Copolymere statistisch verteilt sein konnen 
oder als sogenannte Blockpolymere vorliegen. 



10 



Die endstandigen primaren Hydroxy lgruppen der, auf Basis von 
Alkylenoxiden hergestellten Polyalkylenglykole kSnnen sowohl frei 
vorliegen als auch ein- oder beidseitig mit Alkoholen einer Ket- 
tenlange C!-C 24 bzw. mit Carbonsauren einer Kettenlange Cx-C 24 ver- 
15 ether t bzw. verestert sein. Sie konnen jedoch auch durch 

reduktive Aminierung mit Wasserstof f-Ammoniak-Gemischen unter 
Druck gegen primSre Aminogruppen ausgetauscht oder durch Cyan- 
ethylierung mit Acrylinitril und Hydrieren in Aminopropylendgrup- 
pen umgeweuidelt sein. 



20 



Als Alkylreste ftlr Ri und R«> bis R"> seien verzweigte oder unver- 
zweigte d-C 24 -Alkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl- , 2-Methylpropyl, 
1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 
25 3-Methylbutyl, 2 , 2 -Dimethylpropyl , 1-Ethylpropyl , n-Hexyl, 

1,1 -Dime thylpropyl. 1 , 2 -Dimethylpropyl , 1-Methylpentyl , 2-Methyl- 
pentyl, 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl , 1, 1-Dimethylbutyl, 
1 2-Dimethylbutyl, 1. 3-Dimethylbutyl , 2, 2-Dimethylbutyl, 
2,3-Dimethylbutyl, 3 , 3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl , 2-Ethylbutyl . 
30 1,1, 2 -Trime thylpropyl, 1,2, 2 -Trime thylpropyl , 1-Ethyl-l-methyl- 
propyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Ethylhexyl , n-Octyl, 
n-Nonyl, n-Decyl. n-Undecyl, n-Dodecyl. n-Tridecyl, n-Tetradecyl , 
n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl , n-Octadecyl, n-Nonadecyl 
oder n-Eicosyl genannt. 



35 



Als bevorzugte Vertreter der oben genannten Alkylreste seien 
verzweigte oder unverzweigte C 1 -C 12 -. besonders bevorzugt 
d-Ce-Alkylketten genannt. 

40 Das Molekulargewicht der Polyalkylenglykole liegt im Bereich 

kleiner 500000 (nach Zahlenmittel) , bevorzugt im Bereich von 300 
bis 100000, besonders bevorzugt im Bereich von 500 bis 20000, 
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 800 bis 15000 (jeweils 
Zahlenmittel des Molekulargewichts) . 

45 
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Vorteilhaf terweise verwendet man Homopolymerisate des Ethylen- 
oxids oder Copolymerisate, mit einem Anteil an Ethylenoxideinhei- 
ten von 40 bis 99 Gew.-%. Fur die bevorzugt' einzusetzenden Ethy- 
lenoxidpolymerisate betragt somit der Anteil an einpolymerisier- 
5 tern Ethylenoxid 40 bis 100 Mol-%. Als Comonomer fur diese Copoly- 
merisate kommen Propylenoxid, Butylenoxid und/oder Isobutylenoxid 
in Betracht. Geeignet sind beispielsweise Copolymerisate aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid, Copolymerisate aus Ethylenoxid und 
Butylenoxid sowie Copolymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid 

10 und mindestens einem Butylenoxid. Der Ethylenoxidanteil der 
Copolymerisate betr&gt vorzugsweise 40 bis 99 Mol.-%, der 
Propylenoxidanteil 1 bis 60 Mol.-% und der Anteil an Butylenoxid 
in den Copolymerisaten 1 bis 30 Mol.-%. Neben geradkettigen 
kannen auch verzweigte Homo- oder Copolymerisate als Pfropf- 

15 grundlage verwendet werden. 

Auch verzweigte Polymerisate sind ebenfalls als Pf r op f grundlage 
geeignet. Sie kdnnen hergestellt werden, indem man beispielsweise 
an niedrigmolekularen Polyalkoholresten (= R 1 in der allgemeinen 
20 Formel I, wie z.B. Pentaerythrit, Glycerin oder an Zuckern bzw. 
Zuckeralkoholen wie Saccharose, D-Sorbit und D-Mannit) Ethyleno- 
xid und gegebenenfalls noch Propylenoxid und/oder Butylenoxide 
anlagert . 

25 Dabei konnen Polymerisate gebildet werden, bei denen mindestens 
eine, bevorzugt eine bis acht, besonders bevorzugt eine bis funf 
der in den Polyalkoholen vorhandenen Hydroxylgruppen in Form 
einer Etherbindung mit dem folgenden Polyetherrest P, gemafc 
Formel II 

30 

P = -^0-4R 2 -0) u -(R3-0) v -(R 4 --0) vr £A-(R 5 --0) x HR 6 -0) y --(R 7 --0) z 9- R*) 

n = 1 bis 8 

35 

verknUpft sein konnen. 

Die Alkylenoxid-Einheiten konnen im Polymerisat statistisch 
40 verteilt sein oder in Form von Blocken vorliegen. 

Es ist aber auch m6glich, Polyester von Polyalkylenoxiden und 
aliphatischen C1-C12-, bevorzugt Ci-C6-Dicarbonsauren oder aroma- 
tischen Dicarbonsfiuren, z.B. Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipin- 
45 saure oder Terephthalsaure mit Molmassen von 1500 bis 25000, 

beschrieben in EP-A-0 743 962, als Pfropf grundlage zu verwenden. 
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Es ist weiterhin m6glich, durch Phosgenierung hergestellte Poly- 
carbonate von Polyalkylenoxiden oder auch Polyurethane von Poly- 
alkylenoxiden und aliphatischen C1-C12-. bevorzugt Ci-C 6 -Diiso- 
cyanaten oder aromatischen Diisocyanaten, z.B. Hexamethylendiiso- 
cyanat oder Phenylendiisocyanat als Pf ropfgrundlage zu verwenden. 
Die o.g. Polyester, Polycarbonate oder Polyurethane konnen bis 
zu 500, bevorzugt bis zu 100 Alkylenoxideinheiten enthalten, 
wobei die Alkylenoxideinheiten sowohl aus Homopolymeren als auch 
aus Copolymeren unterschiedlicher Alkylenoxide bestehen kdnnen. 



10 



Geeignete Verbindungen mit mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindungen, die auch als Vernetzer bezeichnet 
werden, sind zum Beispiel Acrylester, Methacrylester , Allyl ether 
oder Vinylether von mindestens zweiwertigen Alkoholen. Die OH- 
15 Gruppen der zugrundeliegenden Alkohole konnen dabei ganz /z.B. 
Divinylether von Butandiol-1, 4 oder teilweise verethert oder ver- 
estert sein; die Vernetzer enthalten aber mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Gruppen. 

20 Beispiele fur die zugrundeliegenden Alkohole sind zweiwertige 
Alkohole wie 1 , 2-Ethandiol , 1, 2-Propandiol, 1, 3-Butandiol, 
2,3-Butandiol, 1, 4-Butandiol, But-2-en-l, 4-diol, 1, 2-Pentandiol, 
1,5-Pentandiol, 1 , 2-Hexandiol , 1, 5-Hexandiol, 1, 10-Decandiol, 
1,2-Dodecandiol, 1 , 12-Dodecandiol , Neopentylglykol , 3-Methyl- 

25 pentan-l,5-diol, 2, 5-Dodecandiol, 1 , 12-Dodecandiol , Neopentyl- 
glykol, 3-Methylpentan-l,5-diol, 2 , 5 -Dimethyl -1 , 3-hexandiol , 
2,2,4-Trimethyl-l,3-pentandiol, 1, 2-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclo- 
hexandiol , 1 , 4-Bis (hydroxymethyl) cyclohexan, Hydroxypivalinsaure- 
neopentylglykolmonoester, 2 , 2-Bis (4-hydroxyphenyl) propan, 

30 2, 2-Bis [4- ( 2 -hydroxypropyl) phenyl J propan, Diethylenglykol , Tri- 
ethylenglykol , Tetraethylenglykol , Dipropylenglykol , Tripropylen- 
glykol, Tetrapropylenglykol. 3-Thio-pentan-l , 5-diol , sowie Poly- 
ethylenglykole, Polypropylenglykole und Polytetrahydrofurane mit 
Molekulargewichten von jeweils 200 bis 10 000. AuSer den Homb- 

35 polymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids kennen auch 
Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder 
Copolymer isate, die Ethylenoxid- und Propylenoxid-Gruppen einge- 
baut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele fur zugrundeliegende 
Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen sind Trimethylolpropan, 

40 Glycerin. Pentaerythrit, 1 , 2 . 5-Pentantriol . 1 , 2 , 6-Hexantriol . 
Triethoxycyanursaure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, Glucose, 
Mannose, Selbstverstandlich konnen die mehrwertigen Alkohole auch 
nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als die ent- 
sprechenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die 

45 mehrwertigen Alkohole kdnnen auch zunachst durch Umsetzung mit 
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Epichlorhydrin in die entsprechenden Glycidylether tiberfuhrt 
werden . 

Weitere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester 
5 einwertiger, ungesattigter Alkohole mit ethyl enisch ungesattigten 
C3-C6~Carbonsauren, beispielsweise Acryls&ure, Methacrylsaure, 
ItaconsSure, MaleinsSure oder Fumarsfiure. Beispiele fttr solche 
Alkohole sind Allylalkohol , l-Buten-3-ol , 5-Hexen-l-ol , 
l-0cten-3-ol , 9-Decen-l-ol , Dicyclopentenylalkohol , 
10 10-Undecen-l-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Crotylalkohol oder 
cis-9-0ctadecen-l-ol . Man kann aber auch die einwertigen, 
ungesattigten Alkohole mit mehrwertigen Carbons&uren verestern, 
beispielsweise Malonsaure, Weinsaure, Trimellits&ure, Phthal- 
saure, Tereph thai saure, Citronensaure oder BernsteinsSure . 

15 

Weitere geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren 
mit den oben beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 
der Clsaure, Crotonsaure, Zimtsaure oder 10-Undecensaure . 

20 Als Vernetzer eignen sich auEerdem geradkettige oder verzweigte, 
lineare oder cyclische, aliphatische oder aromatische Kohl en- 
wasserstof f e, die tiber mindestens zwei Doppelbindungen verfugen, 
z.B. Divinylbenzol , Divinyl toluol , 1 , 7-Octadien, 1 , 9-Decadien, 
4-Vinyl-l-cyclohexen, Tr i vinyl eye lohexan oder Polybutadiene mit 

25 Molekulargewichten von 200 bis 20000. 

Als Vernetzer sind ferner geeignet die Acrylsaureamide, Meth- 
acrylsaureamide und N-Allylamine von mindestens zweiwertigen 
Aminen. Solche Amine sind zum Beispiel 1 , 2-Diaminomethan, 

30 1 , 2-Diaminoethan, 1 , 3-Diaminopropan, 1 , 4-Diaminobutan, 

1 , 6-Diaminohexan, 1 , 12-Dodecandiamin, Piperazin, Di ethyl en triamin 
Oder Isophorondiamin. Ebenfalls geeignet sind die Amide aus 
Allylamin und ungesattigten CarbonsSuren wie Acrylsauren, Meth- 
acrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, oder mindestens zwei- 

35 wertigen CarbonsSuren, wie sie oben beschrieben wurden. Ferner 
sind Triallylamin und Triallylmonoalkylammoniumsalze, z.B. Tri- 
al lylme thy lammoniumchl or id oder -methylsulf at, als Vernetzer ge- 
eignet . 

40 Geeignet sind auch N-Vinyl-Verbindungen von Harnstof f derivaten, 
mindestens zweiwertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen, 
beispielsweise von Harnstof f, Ethyl enharns t of f , Propyl enharns toff 
oder Weinsaurediamid, z.B. N, N' -Di vinyl ethyl enharns toff oder 
N,N' -Divinylpropyl enharns toff . 
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Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan 
oder Tetravinylsilan. Vorzugsweise werden solche Vernetzer einge- 
setzt, die in der Monomermischung loslich sind. Besonders bevor- 
zugt eingesetzte Vernetzer sind beispielsweise Pentaerythrittri- 
5 allylether, Methyl enbisacrylamid, Triallylamin und Triallylalkyl- 
ammoniumsalze, Di vinyl imidazol , N , N ' -Divinyle thylenharns tof f , Um- 
setzungsprodukte mehrwertiger Alkohole mit Acrylsaure oder Meth- 
acrylsaure, Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Poly- 
alkylenoxiden oder mehrwertige Alkoholen, die mit Ethyl enoxid 

10 und/ oder Propylenoxid umgesetzt worden sind, z.B. Acrylsaureester 
von Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin oder 
Acrylsaureester von mit Ethylenoxid umgesetztem Glykol, Butan- 
diol, Trimethylolpropan oder Glycerin. Ganz besonders bevorzugt 
als Vernetzer sind Pentaerythrittriallylether , Methyl enb is aery 1- 

15 amid und N,N' -Divinylethylenharnstof f . 

Fur die Hers tel lung der Stabilisatoren polymerisiert man die 
Vernetzer entweder allein oder zusammen mit mono ethyl en isch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Polyalkylenglykolen . Als 

20 monoethylenisch ungesSttigte Verbindungen kann man beispielsweise 
samtliche Comonomere einsetzen, die oben als Comonomere far N-Vi- 
nylcarbonsaureamide genannt sind, z.B. Acrylsaure, Acrylsaure- 
ester von einwertigen Alkoholen, Acrylamid, Acrylnitril, N-Vinyl- 
formamid, Vinylacetat und/ oder Vinylpropionat . Bezogen auf 100 

25 Gew.-Teile eines Polyalkylenglykols setzt man beispielsweise bis 
zu 90, vorzugsweise bis zu 50 und insbesondere bis zu 25 Gew.- 
Teile mindestens eines Comonomeren ein. 

Gegenstand der Erfindung ist aufierdem ein Verfahren zur Herstel- 

30 lung von wassrigen Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten 
von N-Vinylcarbonsaureamiden durch radikalische Polymerisation 
von N-Vinylcarbonsaureamiden in wassrigem Medium in Gegenwart von 
Stabilisatoren, wobei man als Stabilisator wasserlosliche, ver- 
netzte Pf ropfpolymere einsetzt, die durch radikalisch initiierte 

35 Polymerisation von Verbindungen mit mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindungen in Gegenwart von Polyalkylen- 
glykolen erhSltlich sind. Bei diesem Verfahren wird beispiels- 
weise N-Vinylformamid gegebenenf alls zusammen mit anderen mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Stabilisato- 

40 ren polymerisiert, die durch Pf ropfpolymerisation von (i) 0,01 

bis 10 Gew.-Teilen einer mindestens zwei ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen enthaltenden Verbindung und (ii) 0 bis 90 Gew.- 
Teilen mindestens eines monoethylenisch ungesattigten Monomeren 
in Gegenwart von 100 Gew.-Teilen mindestens eines Polyalkylen- 

45 glykols erhaltlich sind. 
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Bevorzugt werden als Stabilisator Pf ropf polymer i sate einsetzt, 
die durch Polymerisieren von N, N' -Divinyl ethyl enharns toff , Penta- 
erythrittriallylether, Methyl enbi sac ryl amid und/oder mindestens 
zweifach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterten mehr- 
5 wertigen Alkoholen in Gegenwart von Polyethylenglykol, Poly- 
propylenglykol und/oder Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und 
Propyl enoxid erhaltlich sind. 

Die wfissrigen Dispersionen enthalten z.B. auf 100 Gew.-Teile Was- 
0 ser 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew. -Teile mindestens eines 
Stabilisators. Urn von N-Vinylcarbonsaureamiden herzustellen, 
polymerisiert man in einer bevorzugten Aufuhrungsf orm 

5 bis 80 Gew.-Teile N- Vinyl formamid und/oder N- Vinyl acetamid 
5 gegebenenfalls zusammen mit anderen monoethylenisch ungesat- 

tigt en. Monomeren, die damit wasserl6sliche Polymerisate bil- 
den, und 

1 bis 50 Gew.-Teile mindestens eines polymeren Stabilisators, 

in 100 Gew.-Teilen Wasser bei Temperaturen von 30 bis 95°C in Ge- 
genwart von 0,001 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten 
Monomeren, unter Verwendung von Initiatoren. 

> In der besonders bevorzugten Aus fuhrungs form des Verfahrens poly- 
merisiert man 



10 bis 50 Gew.-Teile N-Vinyl formamid gegebenenfalls zusammen 
mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die da- 
30 mit wasserlosliche Polymerisate bilden, und 

5 bis 40 Gew.-Teile mindestens eines polymeren Stabilisators 

in 100 Gew.-Teilen Wasser bei Temperaturen von 40 bis 70°C mit 0,5 
35 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisation einge- 
setzten Monomeren, an Azoverbindungen, die unter den Polymerisa- 
tionsbedingungen in Radikale zerf alien. 

Die Monomeren werden erf indungsgemafi radikalisch polymerisiert, 
40 d.h. man verwendet Polymerisationsinitiatoren, die unter den Po- 
lymer isa tionsbedingungen Radikale bilden. Geeignete Verbindungen 
dieser Art sind bei spiel sweise Was s ers t of f per oxid, Peroxide, Hy- 
droperoxide, Redoxkatalysatoren und nicht oxidierend wirkende In- 
itiatoren wie Azoverbindungen, die unter den Polymerisationsbe- 
45 dingungen in Radikale zerf alien. Geeignete Azoverbindungen sind 
beispielsweise 2,2' -Azo-bis (2-amidionopropaxi) dihydrochlorid, 
2,2' -Azo-bis <N, N ' -dimethylenisobutyramidin) dihydrochlorid, 
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2 2 ' -Azo-bis (2 , 4-dimethylvaleronitril) . 2.2' -Azo-bis [2-methyl- 
N- <2-hydroxyethyl ) -propionamid] oder 2,2' -Azo-bis -isobutyroni - 
tril. Es ist selbstverstandlich auch moglich, Mischungen ver- 
schiedener Initiatoren einzusetzen. 

Falls Dispersionen von Polymerisaten mit niedrigen Molekularge- 
wichten gewunscht werden, kann man beispielsweise die Initiator- 
mengen, die bei der Polymerisation ttblicherweise eingesetzt wer- 
den, erhohen, so dafi man auch Initiatormengen einsetzen kann, die 

10 aufcerhalb des oben angegebenen Bereichs fur die Initiatormengen 
liegen. WaSrige Dispersionen von niedrigmolekularen Homo- und Co- 
polymerisaten der in Betracht kommenden vinylcarbonsaureamide 
konnen auch dadurch erhalten werden, daS man die Polymerisation 
in Gegenwart von Polymerisationsreglern durchfuhrt und gegebenen- 

15 falls gleichzeitig hohere Menge als ttblicherweise erforderlich an 
Initiatoren einsetzt. Geeignete Polymerisationsregler sind bei- 
spielsweise Schwefel in gebundener Form enthaltende Verbindungen 
wie Dodecylmercaptan, Thioglykolsaure, Thioessigsaure und Mercap- 
toalkohole wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanole und Mercaptobu- 

20 tanole. Daneben kann man als Polymerisationsregler auch Ameisen- 
saure, Isopropanol und Hydrazin in Form von Salzen mit starken 
Seluren verwenden. 

Die Molekulargewichte der in der dispergierten Form vorliegenden 
25 Polymerisate konnen auch mit Hilfe der K-Werte nach Fikentscher 
charakterisiert werden. Die K-Werte betragen bis zu 300 und lie- 
gen vorzugsweise in dem Bereich von 130 bis 180. Aus Lichtstreu- 
experimenten folgt, da£ ein K-Wert von 250 einem mittleren Mole- 
kulargewicht der Polymerisate von etwa 7 000 000 Dalton ent- 
30 spricht. 

Vinylcarbonsaureamideinheiten enthaltende Polymere konnen zu 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten hydrolysiert wer- 
den. So entstehen beispielsweise durch Abspaltung von Formylgrup- 

35 pen aus N-Vinylf ormamideinheiten enthaltenden Polymerisaten und 
durch Abspaltung der Gruppe CH 3 -CO- aus N-Vinylacetamideinheiten 
enthaltenden Polymerisaten entstehen jeweils vinylamin-Einheiten 
enthaltende Polymerisate. Die Abspaltung kann partiell oder voll- 
standig durchgefuhrt werden. Sofem die Hydrolyse in Gegenwart 

40 von Sauren vorgenommen wird, liegen die Vinylamin-Einheiten der 
Polymeren als Ammoniumsalze vor. Die Hydrolyse kann jedoch auch 
mit Hilfe von Basen vorgenommen werden, z.B. von Metall- 
hydroxiden, insbesondere von Alkalimetall- und Erdalkalimetall- 
hydroxiden. Vorzugsweise verwendet man Natriumhydroxid oder Kali- 

45 umhydroxid. In besonderen Fallen kann die Hydrolyse auch mit 
Hilfe von Ammoniak oder Aminen durchgefuhrt werden. Bei der Hy- 
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drolyse in Gegenwart von Basen liegen die Vinyl amin-Einhei ten in 
Form der freien Basen vor. 

Als Hydrolysemittel eignen sich vorzugsweise Mineral sauren, wie 
5 Halogenwasserstoffe, die gasfCrmig oder als w£&rige L6sung einge- 
setzt werden ktfnnen. Vorzugsweise verwendet man konzentrierte 
SalzsSure, Schwef elsfiure, Salpeters&ure oder Phosphors Sure sowie 
organische S&uren, wie Ci- bis Cs-Carbons&uren, sowie aliphatische 
oder aromatische Sulf ons&uren. Beispielsweise ben^tigt man pro 

10 Formylgruppenciguivalent in den N-Vinylf ormamideinheiten einpoly- 
merisiert enthaltenden Polymeren 0/05 bis 2, insbesondere 1 bis 
1,5 Mol&quivalente einer SSure. Die Hydrolyse der N-Vinylf orma- 
mid-Einheiten verlauft bedeutend schneller als die der N-Vinyl- 
acetamid-Einheiten aufweisenden Polymerisate. Sofern man Copoly- 

15 merisate der in Betracht kommenden Vinyl carbons Sureamide mit an- 
deren Comonomeren der Hydrolyse unterwirf t, so kdnnen auch die im 
Copolymerisat enthaltenen Comonomer-Einheiten chemisch verSndert 
werden. So entstehen beispielsweise aus Vinyl ace tat -Einhei ten Vi- 
nylalkohol-Einheiten. Aus AcrylsSuremethylester-Einheiten entste- 

20 hen bei der Hydrolyse Acrylsfiure-Einheiten und aus Acrylnitril- 
Einheiten werden Acrylamid- bzw. Acrylsaure-Einheiten gebildet. 
Die Hydrolyse der N-Vinylf ormamid- und/oder Vinylacetamid-Ein- 
heiten der Polymerisate (A) kann zu 5 bis 100, vorzugsweise 10 
bis 40 % durchgeftthrt werden. Obwohl die wassrigen Dispersionen 

25 von wasserlSslichen N-Vinylcarbonsfiureamiden beim Verdtinnen mit 
Wasser in L6sung gehen, wird die Dispersion bei der Hydrolyse 
uberraschenderweise nicht zerstSrt. Der Tei lchendur chines ser der 
hydrolysierten Teilchen betr&gt vor bzw, nach der Hydrolyse z.B. 
0,1 bis 50 |im. 

30 

Die so erhaltlichen w&ssrigen Dispersionen von N-Vinylcarbonsclu- 
reamiden bilden beim Verdunnen mit Wasser klare wSSrige Polymer - 
losungen. Die Viskosit&t der Dispersionen betragt beispielsweise 
300 bis 50 000 mPas, vorzugsweise 500 bis 20 000 mPas (bestimmt 
35 in einem Brookf ield-Viskosimeter bei 20°C, Spindel Nr. 4 und 20 
UpM) . Die mittlere TeilchengrdSe der Dispersionen, die Polymeri- 
sate mit Einheiten von N-Vinylf ormamid, N-Vinylacetamid und/oder 
N-Methyl-N-vinylacetamid enthalten, haben meistens eine mittlere 
TeilchengrS&e von 0,1 bis 50 um. 

40 

Die oben beschriebenen Dispersionen, d.h. die nicht hydrolisier- 
ten als auch die hydrolysierten w&ssrigen Dispersionen von was- 
serlSslichen N-Vinylcarbons&ureamiden werden als Entwasserungs- , 
Flockungs- und Retentionsmittel sowie als Nass- und Trockenfe- 
45 stigkeitsmittel und als Fixiermittel bei der Herstellung von Pa- 
pier verwendet. Die kationischen Polymeren kOnnen auEerdem als 
Flockungsmittel fur AbwSsser bei der Kl&rschlammentwasserung, als 
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Flockungsmittel bei der Erzaufbereitung und der tertiaren Erdai- 
f6rderung oder als Dispergiermittel , z.B. fttr anorganische und 
organische Pigmente, Farbstoffe, Zement oder Pf lanzenschutzmittel 
verwendet werden. Die nicht hydrolysierten wie auch die 
5 hydrolysierten wassrigen Dispersionen sind auSerdem als Verfest- 
igungsmittel fttr Papier, als Fixiennittel fur losliche und unlos- 
lichen Storstoffe bei der Papierherstellung und als Mittel fur 
die Papierstreicherei einsetzbar. Sie konnen ferner als 
Beschichtungsmaterial fur DUngemittel und Pf lanzenschutzmittel 

10 und als FuSbodenpf legend ttel eingesetzt werden. Auch in der Kos- 
metik, z.B. fttr haarkosmetische Zubereitungen, wie beispielsweise 
Conditioner, Haarfestiger oder als Conditioner fttr Hautpf lege- 
mittel sowie als Verdicker fur Kosmetikf ormulierungen ferner als 
Bestandteil von kosmetischen Zubereitungen fttr die Mundpf lege 

15 sind die genannten wassrigen hydrolysierten bzw. nicht 
hydrolysierten Polymerdispersionen einsetzbar. 

Die K-Werte warden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie. Band 
13, 58-64 und 71-74 (1932) in wassriger Losung bei 25°C und 
20 Konzentrationen, die je nach K-Wert-Bereich zwischen 0,1 % und 
5 Gew.-% liegen, bestimmt. Die Viskositat der Dispersionen wurde 
jeweils in einem Brookf ield-Viskosimeter mit einer Spindel Nr. 4 
bei 20 UpM und einer Temperatur von 20°C gemessen. Die Angaben in 
% sind Gewichtsprozent . 



25 



Beispiele 

Herstellung von Stabilisator A 

30 in einer Stickstof f atmosphare erhitzte man unter standigem Durch- 
mischen 464 g Polyethylenglykol (Molekulargewicht (Zahlenmittel) 
von 1500) auf eine Temperatur von 120°C. Dann fttgte man 7.28 g 
N.N'-Divinylethylenhamstoff zu und erhitzte die Mischung auf 
140°C. Nachdem diese Temperatur erreicht war, dosierte man inner- 

35 halb einer Stunde eine LOsung von 7 g tert . -Butylperoxid in 20 g 
Octan. Danach erhitzte man das Reaktionsgemisch eine weitere 
Stunde auf eine Temperatur von 140*C. ktthlte es auf Raumtemperatur 
ab und verdttnnte es durch Zusatz von 500 g Wasser. Man erhxelt 
eine klare wa&rige Losung mit einem Polymergehalt von 

40 47,4 Gew.-%. 



Beispiel 1 

316 5 g der 47,4 %-igen wassrigen L6sung des Stabilisators A, 2,5 
45 g Natriumdihydrogenphosphat und 250 g N-Vinylf ormamid wurden in 
429 g Wasser gelost. Der pH-Wert der klaren wassrigen Losung 
wurde durch Zugabe von 50 %-igen wassriger Natronlauge auf exnen 
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Wert von 6,75 eingestellt. Danach leitete man 10 Minuten Stick- 
stoff durch die wa£rige Losung, gab 1,25 g 2 , 2 ' -Azobis- (2-methyl- 
propionamidin)dihydrochlorid zu, erhitzte das Reaktionsgemisch 
unter einer Stickstof fatmosphare auf eine Temperatur von 50 P C und 
5 rtthrte es 7 Stunden bei der angegebenen Temperatur. Danach do- 
sierte man 0,5 g 2 , 2 ' - (Azobis [2- (2-imidazolin-2-yl) propan] - 
dihydrochlorid, rtihrte das Gemisch noch 3 Stunden bei 50°C und 
ktihlte es dann auf Raumtemperatur. Man erhielt eine stabile weifie 
Suspension mit einer Viskositat von 900 mPas (Brookf ield-Viskosi- 
10 meter, Sindel 4, 20 UpM) . Der mittlere Teilchendurchmesser der 

dispergierten Polymeren betrug 10 urn. Das so hergestellte Polymer 
hatte einen K-Wert von 142. 

Vergleichsbeispiel 1 

15 

150g Polyethylenglykol (Molekulargewicht (Zahlenmittel) 1500), 
2,5g Natriumdihydrogenphosphat und 250 g N- Vinyl f ormamid wurden 
in 596 g Wasser geldst. Der pH-Wert der klaren wassrigen L6sung 
wurde durch Zugabe von 50 %-iger wassriger Natronlauge auf einen 

20 Wert von 6,75 eingestellt. Nachdem man 10 Minuten Stickstof f 
durch die Mischung geleitet hatte, gab man 1,25 g 2,2'-Azo- 
bis- (2-methylpropionamidin)dihydrochlorid zu, erhitzte das Reak- 
tionsgemisch unter einer Stickstof fatmosphare auf eine Temperatur 
von 50°C und rtihrte es 7 Stunden bei dieser Temperatur. Danach do- 

25 sierte man 0,5 g 2 , 2 ' - (Azobis [2- ( 2 -imidazolin-2-yl) propan] - 
dihydrochlorid, ruhrte das Gemisch noch 3 Stunden bei 50°C und 
kuhlte es dann auf Raumtemperatur. Bereits wahrend der letzten 3 
Stunden der Polymerisation wurde eine Agglomeration des Polymeren 
beobachtet. Beirn Abkuhlen auf Raumtemperatur erhielt man eine ag- 

30 glomerierte Polymermasse . 



35 



40 



45 
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Patentansprtiche 

1. W&ssrige Dispersionen von was series lichen Polymerisaten von 
5 N-VinylcarbonsSureamiden, dadurch gekennzeichnet , dafc sie als 

Stabilisator wasseriasliche, vernetzte Pf ropfpolymere enthal- 
ten, die durch radikalisch initiierte Polymerisation von 
Verbindungen mit mindestens zwei ethylenisch ungesSttigten 
Doppelbindungen in Gegenwart von Polyalkylenglykolen erh£lt- 
10 lich sind. 



2. wassrige Dispersionen nach Anspruch l f dadurch gekennzeich- 
net, da£ 100 Gew.-Teile der Dispersionen (a) 5 bis 60 Gew.- 
Teile eines wasserldslichen Polymerisats eines N- Vinyl car bon- 
is sSureamids und (b) 0,1 bis 30 Gew.-Teile mindestens eines 

vernetzten Pfropf polymerisats enthalten. 

3. WSfcrige Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die Polymerisate Einheiten von N-Vinylformamid, 

20 N-Vinylacetamid und/oder N— Me thy 1 -N— vinyl ace t amid enthalten 

und eine mittlere TeilchengrBfce von 0,1 bis 50 urn haben. 

4. Wassrige Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Polymerisate ausgewahlt sind 

25 aus der Gruppe der Homopolymerisate von N- Vinyl f ormamid, der 

Copolymer i sate von N-Vinylf ormamid mit anderen monoethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren und der daraus durch Hydrolyse 
jeweils erhaltlichen Vinyl amine inhei ten enthaltenden Polyme- 
ren . 

30 

5. Wassrige Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, da£ die Viskositat der Dispersionen 300 
bis 50 000 mPas, vorzugsweise 500 bis 20 000 mPas betragt . 

35 6. Wassrige Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, da£ die Dispersionen als Stabilisator 
wasseriasliche, vernetzte Pfropf polymerisate enthalten, die 
durch Polymerisation von 0,01 bis 10 Gew.-Teilen einer minde- 
stens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen ent- 

40 haltenden Verbindung in Gegenwart von 100 Gew. -Teilen minde- 

stens eines Polyalkylenglykols erh&ltlich sind. 

7. Wassrige Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Dispersionen als Stabilisator wasser- 
45 Idsliche, vernetzte Pfropf polymerisate enthalten, die durch 

Polymerisation von (i) 0,01 bis 10 Gew. -Teilen einer minde- 
stens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen ent- 
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haltenden Verbindung und (ii) 0 bis 90 Gew. -Teilen mindestens 
eines monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart 
von 100 Gew. -Teilen mindestens eines Polyalkylenglykols er- 
haltlich sind. 

5 

8. Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen von was- 
serldslichen Polymer i sat en von N-Vinyl carbons aureamiden durch 
radikalische Polymerisation von N-Vinylcarbonsaureamiden in 
wassrigem Medium in Gegenwart von Stabilisatoren, dadurch ge- 

10 kennzeichnet, da£ man als Stabilisator und/oder Fallungsmit- 

tel wasserlosliche, vernetzte Pf ropfpolymere einsetzt, die 
durch radikalisch initiierte Polymerisation von Verbindungen 
mit mindestens zwei ethylenisch unges&ttigten Doppelbindungen 
in Gegenwart von Polyalkylenglykolen erhaltlich sind. 

15 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daS man 
N-Vinylf ormamid gegebenenf alls zusammen mit anderen mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Verbin- 
dungen polymerisiert , die durch Pf ropf polymer is at ion von (i) 

20 0,01 bis 10 Gew. -Teilen einer mindestens zwei ethylenisch 

ungesattigte Doppelbindungen enthaltenden Verbindung und (ii) 
0 bis 90 Gew. -Teilen mindestens eines monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart von 100 Gew. -Teilen min- 
destens eines Polyalkylenglykols erhaltlich sind. 

25 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet , 
dass man als Stabilisator Pfropfpolymerisate einsetzt, die 
durch Polyxnerisieren von N,N' -Divinyl ethyl enharns toff , Penta- 
erythrittriallylether , Me thylenbis aery 1 amid und/oder minde- 

30 stens zweifach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterten 

mehrwertigen Alkoholen in Gegenwart von Polyethylenglykol , 
Polypropylenglykol und/oder Blockcopolymerisaten aus Ethylen- 
oxid und Propyl enoxid erhaltlich sind. 



35 11. Verfahren nach einem der Ansprtiche 8 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man wassrige Dispersionen von Polymerisaten des 
N— Vinyl formamids unter teilweiser oder vollstandiger Abspal- 
tung von Formylgruppen aus den Vinyl f ormamideinheiten ent- 
haltenden Polymerisaten in Vinylamineinheiten enthaltende 

40 waSrige Dispersionen uberftihrt. 



12. Verwendung der wassrigen Dispersionen von wasserloslichen Po- 
lymerisaten von N-Vinylcarbonsaureamiden nach den Anspruchen 
1 bis 7 als Entwasserungs-, Flockungs- und Retentionsmittel , 
45 als Nass- und Trockenf estigkeitsmittel und als Fixiermittel 

bei der Herstellung von Papier. 
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